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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelit 
© Verfahren zur Herstellung von So!arzell?n 

Verfahren zur Herstellung von Sotarzellen, welches die 
Anwendung ciner Zusammensetzung zur Bildung e.ner Anti- 
Reflexions-Beschichtung auf einer Seite elner Sihctumaus- 
gangsplatte. die einen p-n-Ubergang enthalt. das Aufb nn- 
gen bzw. Aufdrucken einer Silberpaste auf vorbesttmmten 
Flachen der Beschichtung und Hruebehandlung den entste- 
henden Platte bei einer Temperatur von 400 bis 900 C zur 
VervoHstandigung einer Anti-Reflexions-Beschichtung und 
— eines Kontakts auf der lichtempfangenden Se.te be.nnaltet. 
dadurch charakterisiert. das die Zusammensetzung zur Bil- 
dung der Anti-Reflexions-8eschichtung als notwendtge Be- 
standteife (a) wenigstens eine Verbindung ausgewahlt aus 
den Metallkomplexen mit organischen Liganden, die durcn 
die allgemeine Formel M(OR,UL).. n dargestellt werden. 
- wobei M ein Metali ausgewahlt aus Zn. Al. Ga, In. Ti. Zr 5n 
0f V Nb. Ta, Mo und W ist; R t ist eine C r C 1B -Alkylgruppe; List 
X ein organischer Ugand. der eine nichthydrolysierbare Bin- 
dung mit dem Metallion bildet; a ist die Wertigkeit des Me- 
talis M und n ist eine ganze Zahl gemaB der Bedingung 1 < n 
< a, und hydrolytischen Kondensationsprodukten davon, 
dargestellt durch die allgemeine Formel 
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CO 
CO 
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CO 
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(OR,j„ ,M(L) J . a -0-M(OR,) n . 1 (L) f „ 

(b) wenigstens eine Organozinnverbindung, und (c) ein L6- 
sungsmittel enthalt. 
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1. Verfahren zur Herstellung von Sol-rzellen, das die Anwen- 
dung einer Zusammens^tzung zur Bildung einer Anti- 
Reflexions-Beschichtung auf einer Seite eines Silicium- 
substrats, das einen p-n-Ubergang enthalt, Aufbringen 
einer Silberpaste zur Kontaktbildung an vorbestimmten 
Flachen der Beschichtung und Hitzebehandlung der ent- 
stehenden Platte bei einer Te.peratur von 4 00 bis 900 C 
zur vervollstandigung einer Anti- Reflexions-Beschichtung 
und eines Kontakts auf der lichtempf angenden Seite bein- 
haltet, d a d u r c h g e fc e n n z e i c !- r. e t , 
20 daB die zu.ammen.et.ung zur Bildung der Anti-Ref lexions- 

Beschichtung als wesentliche Komponenten 
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1 (a) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe, die Ms- 

' " tallkbmplexverbind'jngeri, die organische Ligaiiden ent- 
halten und durch die allgemeine Formel (5) darge- 
stellt werden 

M(OR 1 ) n (D a _ n (5) 

und hydrolytische Kondensationsprodukte der Ver- 
bindungen nach Formel (5), die durch die allgemeine 
10 Formel (6) dargestellt werden 

(0R 1 ) n-1 M (L) a _ n 0-M (0 Rl ) n _ 1 (D a _ n (6 ) 

umfaBt, wobei M ein Metall, ausgewahlt aus Zn, Al, 
15 Ga,ln, Ti, Zr, Sn, V, Nb, Ta, Mo und W, 0R 1 eine 

Alkoxylgruppe, R 1 eine C r C 18 -Alkylgruppe, L ein 
organischer Ligand, der eine nicht hydrolysierbare 
Bindung mit dem Metaiiion bildet, a die Wertigkeit 
des Metalls M und n eine ganze Zahl ist, die die 
20 Bedingung 1 S- n < a erfiillt, 

(b) mindestens eine Organozinnverbindung , und 

(c) ein Losungsmittel 
enthalt. 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der organische Li- 
gand L ein 8-Diketoanion, dargestellt durch die allge- 
meine Formel 

© 

R 2 COCHCOR 3 (2) 



30 



ist, wobei R 2 und R 3 C r C l8 -Alkylgruppen sind 



3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der organische Li- 
gand ein Carboxylatanion, dargestellt durch die allge- 
35 meine Formel 

0 



R.C00 
4 



- 3 - 
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ist,;.vobei R 4 eine C^C^-Alkylgruppe ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 , bei dem der organische Li- 
gand L ein Dicarboxylatanion , dargestelit durch die 
allgemeine Formel 



e 



0 



OOCRgCOO 



(4) 



ist, wobei R, eine 0,-C^-Alkylgruppe oder eine C 2 -C 1Q - 



Alkengruppe ist. 



Ve 



rfahren nach Anspruch 2, bei dem das 6-Diketoanion 



CH 3 COCHCOCH 3 ist. 



Verfahren nach Anspruch 3, bei dem das Carboxylatanion 
CH 3 C00 oder C 3 H 7 COO ist. 



Verfahren nach Anspruch 4 , bei dem das Dicarboxylat- 
anion °OOCH=C(CH 3 ) COO ist. 



Verfahren nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, bei dem die Metallkomplexverbindung nach 
Formel (5) Ti (OC,H ? ) 2 (CH 3 COCHCOCH 3 ) 2 , 
A1(OC 3 H 7 ) 2 (OCOC 3 H 7 ) , Zr (00^9)3(0000^,5) oder. 
Ta(OC 2 H 5 ) 3 (C 2 H 5 COCHCOOCH 3 ) 2 ist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 
bei dem das* hydrolytische Kondensationsprodukt die 



Struktur 



C 3 H ? - 



OC 3 H ? 



I 

/Ti: 



0 0 

1 ft 



H 3 C 



CH- 



OC 3 H 7 
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• m vcrhergehenden Anspruche, 
n0 . Verfahren nach einem. der ,crt.rg ^ Ver _. 

bei dem die organozinnverbxndung wen g 

_ , -us den Verbindungen, die durc.i 

binaung au sy c-. ( - — , araeste ilt werden, 1st: 

folgende allgemeine Formeln dargestel 

(R 6 )Sn(0)(D (7 > 

<*6 , 2 SnX - (L) (9) 
<H 6 , 3 Sn(L) 

( V3 M n (12) 

<V2 Sa(L, 2 (13) 
Oder (R 6 ) 3 SnSn(R 6 ) 3 

• , c -C -Alkylgruppe. L ein organischer 
vobei R 6 eine o l8 " y ^ 3) oder 

* ^raestellt durch die Formeln (2), UI, 
Ligand, dargesteii H alogenidion oder Nitration 

(4) und X ein Hydroxidion, Halogeni 

ist. 

ach einer. der vcrhergehenden Anspruche 
11. Verfahren nach einers s eine V er- 

■ CH 3 Sn(0)(OCOC 7 H 15 ). (CjH,) 2 Sn<0 I 3 ^ 

^^.OH, ,0000 B, s . C 9 < C hcocooc a , , 

(CH 3 ) 3 SnSn(CH 3 ) 3 ist. 

Verfahren nach Anspruch 11, bei dem 
C 4 H 9 Sn ( 0)(CH 3 COCHCOCH 3 ) wurde. 
C.H Q Sn(0) (OH) mit CH 3 COCH 2 COCH 3 hergeste 

11 bei dem CH 7 Sn(0) (0C0C 7 H 15 ) 
13. Verfahren nach Anspruch 11. bei d 3 q _ 
ourch Umsetzung von CH 3 Sn(0) (OH, mit C^COOH 



20 



25 



30 12. 
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gestellt wurde. 
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1 14 Verfahren nach Anspruch 11, bei dem 

(C H ),Sn(OH)(CH,COCHCOOC,H 7 ) durch Umsetzung von 
(C*Hj)2SN(0) mit"cH 3 COCH 2 ao6c 3 H 7 hergestellt wurde. 

5 is. verfahren nach Anspruch 11, bei dem 

(CH 3 ) 2 Sn(OH) (OCOC 3 H 7 ) durch Umsetzung von (CH 3 ) 2 Sn(0) 
mit C 3 H 7 COOH hergestellt wurde. 



16. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem 

C.H Q Sn(OH)(CH 3 COCHCOCH,) 2 durch Umsetzung von 
C H !sn(0) (OH) mit CH 3 COCH 2 COCH 3 hergestellt wurde. 



-4' 9' 



17 verfahren nach Anspruch 11, bei dem 
CH 3 Sn(OH)(OCOC 7 H l5 ) durch Umsetzung von CH 3 Sn(0)(OH) 

15 mit C 7 H l5 COOH hergestellt wurde. - / 

18 Verfahren nach Anspruch 10, bei dem eine Verbindung, 
dargestellt durch die Formel (R g ) Sn (O) (OH) oder 

(R ) Sn(O) anstelle der Verbindung verwendet wird, die 
20 durch die Formeln (R 6 )Sn(0)<L). (R 6 ) 2 SnX(L) oder 

(R 6 )SnX(L) 2 dargestellt wird. 

19 verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 

* bei dem das molare Mischungsverhaltnis von wenigstens 
25 einer Verbindung ausgewahlt aus Metallkomplexverbin- 

dungen, die organische Liganden enthalten. und den 
hydrolytischen Kondensationsprodukten davop zu wenig- 
stens einer Organozinnverbindung von 1:0,05 bis zu 
1:3,0 betragt. 

30 

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
bei dem das Mischungsverhaltnis der Summe von (a), 
wenigstens einer Verbindung ausgewahlt aus den Metall- 
komplexverbindungen, die organische Liganden enthalten, 
35 und den hvdrolytischen Kondensationsprodukten davon 

und (b) wenigstens einer Organozinnverbindung zu (c) 



2 
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dem Losungsnittel von 5:95 bis zu 50:50, bezogen auf 
das Gewicht, betragt. 

^ verfahr3n nach Anspruch 20, bei dem der Mischungsanteil 
des Losungsmittels 60 bis 80 %, bezogen auf das Ge- 
wicht, betrSgt. 



22. 



10 



15 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 
bei dem das Losungsmittel die Metal Ikomplexverbindung, 
die organische Liganden enthalt, das hydrolytische Kon- 
densationsprodukt und die Organozinnverbindung lost. 

23 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 

bei dem das LSsungsmittel ein Alkohol wie Ethanol und 
isopropanol, ein Ethylenglykolmonoalkylether oder 
eine Mischung dieser Verbindungen ist. 

. ... j ..~~v«-o e her.der. Anspruche 

24. Verfahren nach exnci 

bei dem die Aufbringung der Zusammensetzung durch eines 
der folgenden Verfahren durchgefuhrt wird: Schleuder- 
20 guBverfahren, Aufv/alzbeschichtung, Einta uchen, • 

Spruhen, Siebdruck. 

25 Verfahren nach ei.nem der vorhergehenden Anspruche 
bei dem die Silberpaste ein Silberpulver als Haupt- 
komponente und ein Pulver aus Ti, Mg oder Ni und 
eine Borsilikatglasmasse als zusatzliche Komponenten 

enthalt. 

„ n 26. Solarzellen, die nach einem Verfahren gemaB 

einem der vorhergehenden AnsprUche erhalten wurden. 
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Beschrei b u n g 



Verfahren zur Herstellung von Solarzellen 



15 Die erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Solarzellen, und ist insbesondere auf ein Verfahren fur die 
Herstellung einer Anti-Fef lexions-Beschichtung auf einem 
SUiciumsubstrat, welches einen p-n-Ubergang en thai t, ge- 
richtet. 



Der Umwandlungs-Wirkungsgrad bzw. Wirkungsgrad von Solar- 
zellen wird durch Bedeckung der lichtempfangenden Ober-. 
flache des Substrats nit einer Anti-Ref lexions-Beschichtung , 
um Oberflachenreflexion von einfallendem Licht zu vermei- 

25 den , erhoht. Diese Anti-Ref lexions-Beschichtung ist ein 
Ketalloxidfilm mit einer Dicke von X/4 n (X: Wellenlange 
des einfallenden Lichts; n: Brechungsindex des Metalloxid- 
films) welcher auf der Vorderseite des Substrats gebildet 

. ist. Der Metalloxidfilm wird zum Beispiel durch (a) Vakuuro- 
.30 bedampfung, (b) Spritzen oder Spruhen, (O chemische Be 
dampfung, oder (d) Beschichtung und Brennen des Metall- 
komplexes hergestellt. Von diesen Verfahren sind (a) , (b) , 
und <c) von geringer Produktivitat , da ein Vakuumsystem 
fur die Filmbildung verwendet wird, und alle Verfahren (a) 

35 bis (d) erfordern, nach Bildung der Anti-Ref lexions-Be- 
schichtung auf der gesamten Flache der lichtempfangenden 



1 



10 
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! Seite des Substrats, die lokale Entfernung des Films durch 
Xtzen und Bildung eines Kollektorkontakts auf der frei- 
gelegten FlSche. 

5 Urn diese Nachteile zu eliminieren, wurde ein Verfahren vor- 
geschlagen, das die Beschichtung eines Siliciumsubstrats, 
welches einen p-n-Ubergang enthalt, mit einem Metallkom- 
plex, Aufbringen bzw. Aufdruckan einer leitfahigen Silber- 
paste an vorher festgelegten Positionen der Beschichtung 
und die Hitzebehandlung des entstehenden Substrats zur 
gleichzeitigen Vervollstandigung einer Anti-Ref lexions- 
Beschichtung und eines Silberkontakts, wodurch der Kontakt 
des Silbers mit dem Siliciumsubstrat erreicht wird, bein- 
haltet (IEEE Photovoltaic Specialists Conference, Seiten 
15 360-361 (1976)). 

Es wurde jedoch gefunden, daB die nach diesem Verfahren her- 
gestellLen Solarzeller. einen hohen Kontaktwiderstand 
zwischen dem Silber und dem Siliciumsubstrat aufweisen und 
hinsichtlich des Fullfaktors und des Wirkungsgrades nicht 

2 0 

zufriedenstellend sind. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung 
von Solarzellen zur Verfiigung zu stellen, das die gleich- 
25 zeitige Bildung einer Anti-Ref lexions-Beschichtung und 

eines Kollektorkontakts durch Aufdrucken erlaubt und einen 
niedrigen Kontaktwiderstand zwischen dem. Silber und dem 
Siliciumsubstrat ergibt. 



30 
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Die beigefugte Figur zeigt ein FlieBdiagraOTi eineir Solar- 
zellenproduktion nach dem erf indungsgemaBen Verfahren. 

Die obige Aufgabe der Erfindung wird gelost durch Be- 
schichtung eines Siliciumsubstrats, welches einen p-n- 
Ubergang enthalt, mit einer Zusanmensetzung, die wenigstens einen 
Alkoxyl-Liganden enthaltenden Metal lkomplex, wenigstens eine Organo- 



\ 
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30 



zinn-verbindung und Losungsmittel als wesentliche Kompor.en 

.nfhgu. Trocknen der Beschichtung falls notwendig. 
Aufbringen Oder Aufdrucken einer leitfahigen Silberpaste 
an vorher festgelegten Stellen, Trocknen des Druckes oder 
Produkts falls notwendig, und Hitzebehandlung des ent- 
tehenden Substrats bei einer Temperatur von 400 bis 



s 
900 



Der Metall-Alkoxid-Komplex mit einer Alkoxylgruppe als . 
10 Ligand wird durch die allgemeine Formel M(0R T ) n , darge- 
stellt, wobei M ein Metallion und R ) eine c^g-Alkyl- 
gruppe darstellt (OR, 1st eine C,-C, g-Alkoxylgruppe) . Die 
ser xomplex wird durch Reaktion mit in Luf t vorhandener 
Feuchtigkeit leicht hydrolysiert, wie durch folgende 
Gleichung <1) gezeigt, wodurch Beschichtungsf ilme dieses 
Komplexes gehartet werden. 



H 2 0 



2H (0R 1 ) h «~ (R^J^^-O-MIOR,)^, 



-2R.,0H 



(R 1 0) n-1 M "°" M ( ° R 1 ] n-2 _0 " M (0R 1 1 n-1 



-2R 1 0H 



MO n/2 - - - - - -d) 



Die Reaktion nach Gleichung (1) Muft jedoch zu weit, da- 
durch eine zu harte Beschichtung ergebend. Werden eine 
solche ubermaBig gehartete Beschichtung und eine darauf 
aufgebrachte oder aufdruckte Silberpaste gleichzeitig ge 
brannt, wird das Silber die Beschichtung, die aus der 
Hydrolyse von MtOR^ resultiert, kaum durchdringen. Den, 
zufolge wurde gefunden, da8 die entstehende Solarzelle 
35 keinen wesentlichen Kontakt des Silbers mit dem Silicium 
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1 substrat aufweist. 



. r.iairhang (D zu kontrollieren, wur- 

1 de ein Teil der Alkoxylgruppen des Metallkomplexes durch 

| 5 einen organischen Liganden ersetzt, der eine nichthydroly- 

sierbare Bindung mit dem Metall bildet. 

S 

| F Qr diesen Liganden sind B-Diketoanionen, Carboxylatanionen 

und Dicarboxylatanionen, dargestellt durch die folgenden 
1 10 allgemeinen Formeln (2), (3) und (4). geeignet. 



! e 



R 2 COCHCOR 3 
© 



15 R 4 C0 ° 



0 0 

OOCRgCOO 



(2) 
(3) 
(4) 



20 In diesen Formeln reprasentieren R 2 , R 3 und R 4 C, C 18 -Al 
kylgruppen und R 5 reprasentiert eine C f G, b -Alkengruppe 
oder eine C 1 -C 1 8 -Alkylgruppe. 

Geeignete B-Diketoanionen,- dargestellt durch Formel (2), 
schlieBen zum Beispiel CH3CC&COCH3. CH.cd&COC^, und 
25 C H 3 Cc£hCOOCH 3 ein.Geeignete Carboxylatanionen, dargestellt 
durch Formel (3) , schlieBen zum Beispiel CH 3 C0Q . 



C H COO® C 2 H 5 COOCH=CHGOO Q und CH 3 CH (OH) CH 2 C00^ ein 
Geeignete Dicarboxylatanionen, dargestellt dur^ 
schlieBen zum Beispiel G 00CCH=C (Cty-COO ein. 



30 
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Die aus dem Metallkomplex nach Formel (1) durch die teil- 
weise Ersetzung der Alkoxylgruppen durch die obigen Ligan- 
den entstehenden Verbindungen werden durch die allgemexne 
Formel 

M«0 R 1>n (L) a-n " " " " ^ 
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1 dargestellt, wobei M ein Metallion wie Zn, Al, Ga, In, Ti, 
Zr, Sn, V, Nb, Ta, Mo Oder W ist; R, ist eine g-Alkyl- 
gruppe, L ist ein organischer Ligand, der eine nichthydro- 
lysierbare Bindung mit dem Metallion bildet und wird spe- 

5 teller durch die Formeln (2), (3) oder (4) wie oben darge- 
stellt; a ist die Wertigkeit von M und n ist eine ganze 
Zahl, die die Bedingung 1<nca erfullt. 

Geeignete Beispiele des Metallkomplexes nach Formel (5) 
10 sind Ti (OC,H 7 ) 2 (CH 3 COCHCOCH 3 ) 2 , Al (OC^) 2 (OCOC^H.,) , 
Z r(OC 4 H 9 ) 3 (OCOC 7 H 15 ), Ta (OC^) 3 (C^COCHCOCH, ) 2 . Von 
diesen Verbindungen wird Ti (OC.H,) 2 (CH.COCHCOCH,) 2 bevor- 
zugt. 

15 Hydrolytische Kondensationsprodukte der durch Formel (5) 
reprasentierten Verbindungen konnen auch verwendet werden. 
Diese Kondensationsprodukte werden durch die allgemeine 
Formel 



20. (OR, ) n-^M a -n"°" M (0R 1 } n-1 (L) a-n 



(6) 



reprasentiert, wobei M, R y L, a und n die gleichen Reste wie on 
Formel (5) sind. Ein typisches Beispiel fur die Verbxn- 
dungen, die durch Formel. (6) dargestelit werden, ist die 
25 verbindung mit der folgenden Struktur: 



30 



C 3 H 7 



H 3 C 



OC 3 H 7 

I 

O — >Ti ~ 

0 o 

1 I 



c 

i 



CH- 



•OC 3 H 7 
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.ft. 3447635 

1 Der Kontaktwider stand, der bei.der Herstellung von Solar- 
zellen durch Bildung von Beschichtungen aus Verbindungen, 
die durch die Fonneln (5) oder (6) dargestellt werden, und 
Aufbringen oder Aufdrucken eines Kontaktmusters mit einer 

5 leitfahigen Silberpaste, gefolgt von einer Hitzebehandlung, 
entstand, betrug jedoch bis zu etwa 0,3 acm . 

Es wurde aber gefunden, daB dieser Kontaktwiderstand durch 
Verwendung mindestens einer Verbindung, ausgewahlt aus den 
10 verbindungen nach Formel (5) oder (6) und mindestens einer 
Verbindung, ausgewahlt aus Organozinnverbindungen, die durch 
die folgenden allgemeinen Formeln (7) bis (13) dargestellt 
verden, gesenkt werden kann. 



15 (R 6 )Sn(0)'(L) " (.7) (R 6 ) 2 Sn *< L > 



(8) 

(R 6 )SnX(L) 2 " " (S) <V3 GnL ----- < 10 > 

2Q (R 6 , 3 SnX ----- HI.) <V2 Sn(L) 2 (12) 

(R 6 ) 3 SnSn(R 6 ) 3 - " ~ " d 3 > 

25 in den Formeln (7) bis (13) ist R g eine C^g-Alkylgruppe, 
L ist ein B-Diketoanion, dargestellt durch Formel (2), ein 
Carboxylatanion, dargestellt durch Formel (3), oder 1/2 
eines Dicarboxylatanions, dargestellt durch Formel (4), 
und X ist ein Hydroxidion, Halogenidion oder Nitration. 

30 Typische Beispiele fur die Organozinnverbindungen sind die 
folgenden: C^HgSnO (C^COCHCOCH-j) , (C^g) 2 Sn (OH) (OCOC ? H 1 5 ) , 
(C 4 H 9 ) 2 SnCl (CH3COCHCOCOOC 3 H 7 ) , (C^) 2 Sn (N0 3 ) (OCOO^ 5 ) , 
(CH 3 ) 2 Sn(0H) (N0 3 ) , C^SntNO-j) (CH-jCOCHCOC-^ 5 ) 2/ 

35 (CH 3 ) 3 Sn (CH 3 COCHCOCH 3 ), (CH-,) 2 Sn (0C0CH=CHC00) , 

(C 4 H 9 ) 2 Sn(OCOCH=CHCOOC 2 H 5 ) 2 und (CH 3 ) 3 SnSn(CH 3 ) 3 . 
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1 Insbe'sondere sind die Verbindungen nach den Formeln (7) 
bis (9) bevorzugt, da sie feinere und zahere Fiime^er- 
geben. 

5 verfahren zur Synthese dieser Organozinnverbindungen sind 
nachstehend durch Gleichungen anwendbarer Reaktionen ver- 
deutlicht. 

Verbindungen nach Formel (7) , R g Sn(0) (L) : 
10 C 4 H 9 Sn(0) (OH) + CH 3 COCH 2 COCH 2 



15 



20 



> C 4 H 9 Sn(0) (CH 3 COCHCOCH 3 ) + H 2 0 

CH 3 Sn(0)(0H) + C 7 H 15 COOH 
— CH 3 Sn(0) (OCOC ? H l5 ) + H.,0 

verbindungen nach Formel (8), (R g ) 2 SnX(L) 
(C 4 H 9 ) 2 Sn(0) + CH 3 COCH 2 COOC 3 H 7 

> (C 4 H g ) 2 Sn(OH) (CH 3 COCHCOOC 3 H ? ) 

(CH 3 ) 2 Sn(0) + C 3 H ? C00H 
- — — > (CH 3 ) 2 Sn(OH) (0C0C 3 H ? ) 



Verbindungen nach Formel (9), (R g )SnX(L) 2 : 
25 C 4 H g Sn(0) (OH) + 2CH 3 COCH 2 COCH 3 

': ->C 4 H 9 Sn(OH) + 2C 7 H 15 COOH + H 2 0 

CH 3 Sn(0)(OH) + 2C 7 H 15 COOH 
> CH 3 Sn(0H) (OCOC 7 H 15 ) 2 + H 2 0 

30 

An Stelle der Verwendung einer isolierten Organozinnver- 
bindung, dargestellt durch die Formeln (R g )Sn(0) (L) , 
(R 6 ) 2 SnX(L) Oder (H 6 )SnX(L) 2 ist es auch moglich, die *>ei der 
35 Reaktion einer Verbindung der Formeln (R g )Sn(0H) Oder 

(R c ) o Sn(0) mit einem B-Diketon oder mit einer Carbonsaure 

6 2 i 
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1 m einem Losungsmittel entsteher.de Mischung als solche mit 
dem Metallalkoxidkomplex nach Formel (5) , - MCOR, ) n (D a _ n 

orodukt davon 

oder mit dem nyciroxjruxow.c.. 

2U mischen, und die entstehende Losung- zur Bildung der 
5 A nti-Reflexions-Beschichtung zuverwenden. 

DemgemaB enthalt die fur die Erfindung verwendete Zusammen- 
setzung zur Bildung der Anti-Ref lexions-Beschichtung 
wenigstens eine Verbindung, ausgowahlt aus den Verbindun- 
10'gen nach Fennel* (5) und (6), und mindestens eine Ver- 
bindung'," ausgewahlt aus den organozinnverbindungen der 
Formeln (7) bis (13), und ein Losungsmittel als wesentliche 
Komponenten. 

15 Geeignete molare Mischungsverhaltnisse von wenigstens einer 
Verbir.dung, ausgewahlt aus Verbindungen der Formeln (5) 
und (6), zu wenigstens einer Verbindung, ausgewahlt aus 

n^anozinnverbindungen nach Formeln (7) bis (13), be- 
tragen'von 1:0,05 bis zu 1:3,0. Betragt der Anteil der 

20 organozinnverbindung weniger als 0,05, wird nur eine ge- 
ringe Wirkung bei der Erniedrigung des Kontaktwiderstandes 
erreicht, betragt der Anteil mehr als 3,0, 1st die Harte 
des entstehenden Films nicht ausreichend, urn dxe leit- 
fahige Silberpaste aufzubringen oder auf zudrucken, ohne den 

25 Film ahzugreifen beziehungsweise zu beschadigen (marring) . 

Geeignete Mischungsverhaltnisse , bezogen auf das Gewicht, 
der Summe von wenigstens einer Verbindung, ausgewahlt aus 
Verbindungen nach Formeln (5) und (6) und wenigstens einer 

30 verbindung, ausgewahlt aus Verbindungen der Formeln (7) 
bis (13), zum Losungsmittel betragen von 5:95 bis zu . 
50:50. Betragt der Gewichtsanteil des Losungsmittels mehr 
als 95 %, ist der entstehende Film zu diinn, betragt der 
Anteil weniger als 50 Gew.%, wird die Zusammensetzung zu 

35 viskos und ist schwierig auf zubringen. Losungsmittelantexle 
von 60 bis 80 Gew.% geben am besten verarbeitbare Zu- 
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1 sammensetzungen. 

Fur die Erfindung kann jegliches Losungsmittel verwendet 
werden, das die Verbindung nach der Formel M(OR., ) n (L) a _ n 
5 oder das hydrolytische Kondensationsprodukt davon.und die 
Organozinnverbindung lost. Bevorzugte Losungsmittel sind 
jedoch Alkohole, wie Ethanol und Isopropanol und Ethylen- 
glykol-monoalkylether, die die Bildung gleichmaBiger Be- 
schichtungen erleichtern. Zwei oder mehrere dieser L6- 
10 sungsmittel konnen in Kombination verwendet werden. 

Die Anwendung der Zusaramensetzung , urn die Anti-Ref lexions- 
Beschichtung auf dem Substrat zu bilden, wird durch 
SchleuderguBbeschichtung (spinner coating) , Aufwalzbe- 

15 schichtung (roll coating), Eintauchen, Spriihen oder Be- 
spriihen, Sieb- bzw. Filmdruck (screen printing) oder andere 
Verfahren durchgef uhrt . Im Fa lie von Siebdruck kann ein 
Verdicker wie Nitrocellulose, Poly (methylmetacrylat) oder 
dergleichen zur Zusammensetzung fur die Bildung einer 

20 Anti-Ref lexions-Beschichtung zugegeben werden, urn die 

Viskositat auf einen fur den Sieb- bzw. Filmdruck geeigne- 
ten Kert einzustellen. 

Die Silberpaste zur Kontaktbildung enthalt vorzugsweise ein 
25 Silberpulver a Is Hauptkomponente und ein Ti-, Mg- oder Ni- 
Pulver und eine Blei-Bor-Silikatglasmasse als zusatzliche 

Komponenten. 

■ » 

Die Hitzebehandlung der Beschichtungen wird vorzugs-.veise bei 
30 einer Temperatur im Bereich yon 400 bis 900°C durchgef iihrt. 
Teraperaturen unter 4 00°C fUr die Behandlung resultieren in 
ungeniigender Zersetzung der organ ischen Komponenten im Be- 
schichtungsfilm und in der Silberpaste, wahrend Teraperatu- 
ren uber 900"C zu einer ubermSBigen Diffusion von Silber in 
35 das Silicium fiihren, was haufig Fehlerstellen (leakages) 
verursachen kann. 
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1 Die Erfindung wird nun im Detail unter Bezugnahme auf die 
folgenden Beispiele erlautert. 

Beispiel i 

5 Eine n + -Schicht (spezif ischer Widerstand etwa 

1 5 x 10- 3 Acm) von 0,3 bis 0,5 w Tiefe wurde durch em 
lonenimplantationsverfahren in einer Seite eines Silicium- 
substratslvom p-Typ (eir.e kreisformige di.<nne Scheibe (wa^er) von 
7,6 cm Durchmesse* mit einem spezifischen Widerstand von 
10 1 bis Srtcm) und eine P + -Schicht von 1 bis 2 urn Tiefe 

wurde durch das Aluminiumdif f usionsverf ahren in der gegen- 
uberliegenden Seite des Substrats gebildet. Solche Silx- 
ciumsubstrate warden als iibergangsbildende Siliciumsub- 
strate fur Solarzellen verwendet. 

15 Die in Tabelle 1 gezeigten Zusammensetzungen wurden als Be- 
schichtungsmaterialen fur Anti-Ref lexions-Beschichtungen 
heryestell t» 

20 Diese Zusammensetzungen wurden mehrmals auf den n + -Schicht- 
' seiten der Siliciun substrate durch ein SchleuderguBver- 
fahren (spinner coating) aufgebracht. Die Rotationsge- 
schwindigkeit betrug 3000 mi*" 1 und die Zeit 60 Sekunden. 
AnschlieBend wurden difc Beschichtungen 2 jeweils bei etwa 100 
25 10 Miriuten getrocknet. 

Eine Silberpaste zur Kontaktbildung wurde auf die fol- 
gende Weise hergestellt: eine viskose Losung von Ethy*- 
celluiose (10. Gewichtsteile) in a-Terpineol (90 Gewichts- 

30 teile) wurde >u einer Mischung, bestehend aus einem Silber- 
pulver (10 g) mit einem Teilchendurchmesser von nicht mehr 
als 1 um, einem Ti-Pulver (1 g ), welches zur Stabilisie- 
rung oberf lachenbehandelt war, und einer Glasmasse vom 
PbO-B O -SiO.-Typ unter kraftigem Ruhren zugegeben, wo 

35 durch'sich die gewunschte Paste mit einer Viskositat von 
etwa 200 Poise (Schergeschwindigkeit TOO/Sekunde) ergab. 



O 
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iDiPse Paste wurde durch Siebdruck bzw. Filmdruck auf. die 
Anti-Reflexionsbeschichtung, die die n -Schicht jedes Sxlx- 
ciumsubstrats bedeckt, zur Bildung einer. kanunahnlichen Struk- 
tur (pattern) 3 und zur Bildung einer andercn Struktur 4 

5 auf die p + -Schicht jedes Substrats zur Bedeckung der gesara- 
ten OberflHche aufgebracht. Die aufgebrachte Paste wurde . 
bei 150-C 10 Minuten getrocknet. Dann wurden die entstehen- 
den Substrate 10 Minuten bei 600»C in einer Stickstof f at- 
n osphare., die 50 p pm Sauerstoff entHelt, gebrannt, urn dxe : 
lO gebrannten Strukturen 5, 6 und 7 zu bilden, die den Struk- 
turen 3 bzw. 4 bzw. der Beschichtung 2 entsprechen. 

Die so hergestellten Solarzellen wurden auf Strom-Span- 
nungseigenschaft (l-V-Eigenschaf t) , KurzschluBstromdichte, 
13 offnungsspannung, FiUlfaktor und Kirkungsgrad untersucht. 

Der Kontaktwiderstand zwischen Silber und der n + -Schicht 
wurde ebenfalls gaesseh: Jede der Zellen zeigte eine 
KurzschluBstrorcdichte von etwa 2 8m A/c m 2 und eine Bffnungs- 
20 spannung von etwa 0,59 V. 

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, ergaben die Zusanunensetzungen 
d^ Prober. Nr. 1 bis 17 so gute Eigenschaf ten, wie einen 
Kontaktwiderstand von 0,03 bis 0,04Hcm 2 , einen FUllfaktor 

25 von 0,78 bis 0,81 und Wirkungsgrade von 13,3 bxs 13,6 %, 
die gegenuber den Proben Nr. 18 bis 21, die durch Verwen- 
dung bekannter Zusanunensetzungen erhalten wurden, stark 
verbessert sfnd. Die Proben Nr. G bis 16, d. h. , Solar- 
zellen, die durch Verwendung von Organozinnverbindungen 

30 der Fonneln <R 6 )Sn(0)<L) Oder <R 6 > 2 Sn<X)<L) hergestellt 
wurden, waren besonders hinsichtlich der Feinheit der 
Struktur bzw. des Aufbaus der gebildeten Anti-Reflexions- 
Beschichtung Uberlegen. . 
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Probe 
Nr. 



10 



11 



12 



Alkoxyl-enthaltender Metallkomplex (A) 
(Gewichtsteile) 



Ti (OC 3 H 7 ) 2 (CH 3 COCKCOCH 3 ) 2 



(40) 



13 



Al (OC3H7) 2 (OCOC3H7) 



(30) 



14 



Zr (OC4H9) 3 (OCOC7H15) 



(50) 



15 



Ta (OC 2 H 5 ) 3 (C2H5COCHCOOCH3) 2 



(50) 



16 



C 3 H f 



0C,H, 
\ 3 7 



0 o 

1 n 
c c 

CH 3 U CH. 



OC 3 H 7 



10 



(50) 



17 



TKOC3H7) 2 (CH3COCHCOCH3) 2 
Al (OC 3 H 7 ) 2 (OCOC3H7) 



(20) 
(15) 



18 



Ti(OC 3 H 7 ) 2 (CH3COCHCOCH3) 2 



(40) 



19 



Al(OC3H7)2(OCOC3H7) 



(30) 



20 



Zr(OC4H9)3(OCOC7Hi5) 



(50) 



21 



Ta (OC2H5) 3 (C2H5COCHCOOCH3) 2 



(50) 



Anmerkung: Ethylenglykolirioncethylether (100 Gew.-Teile) 

wurde als Losungsmittel verwendet 

< - Forts. - 
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TABELLE 1 (Forts.) 



Organozinnverbindung 
(Gewichtsteile) 


nOXVci 
lid J. Ill Xo 




(C4H9) 3SnCl 


(18) 






(CaHq) ^Sn(OCOC3H7) 


(21) 


0 51 

v» JX 




(CH3) 2Sn (OCOCH=CHCOOC2H5) 2 


(24) 


n <n 
u • 




(CH 3 )2SnCl2 


(12) ... 


0 55 




(CH3) 3Sn (CH3COCHCOCH3) 


(14) 


0.48 


— — 


(CH3)2Sn(OH) (NO3) 


(13) 


0.52 


— — 


CH3Sn(0) (CH3COCHCOCH3) 


(14) • . 


0.51 




C 3 H 7 Sn(0).(OCOC 7 H 15 } 


(18) 


0.51 




(CH 3 )2Sn(OH) (CH 3 COCHCOCH 3 ) 


• (15) 


0.52 




(C 4 H g ) 2 Sn(OH) (C 3 H 7 COCHCOOCH 3 ) . 


(21) 


0.49 




(C 4 Hg) 2 Sn(OH) (OCOC 7 H 15 ) 


(22) 


0.51 








0.50 








0.27 








0.50 








0.63 




C 4 H 9 Sn (0) (CH 3 COCHCOCH 3 ) 


(16) 


0.26 




(CH 3 ) 2 Sn(OH) (N0 3 ) 
C 3 H 7 Sn (0) (OCOC 7 H 15 ) 


(10) 
( 5) 


0.38 




keine 
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TABELLE 1 (Forts.) 



Charakterist . Werte 



Kontakt- 
widerstand 




Wirkungs- j 
grad 1 
(%) 1 


0.03 


0.80 . 


13.5 


0.04 


0.79 


13.3 • 


0.03 


0.81 


13.6 


0.03 


0.81 


13.6 J 


0.03 


0.80 


13.5 1 


0.04 


0.80 


13.5 


0.03 


0.81 


13.6 


0.03 


0.81 


13.6 


0.03 


0.80 


13.5 


0.04 


0.78 


13.3 j 


0.03 


0.81 


13.6 


0.03 


0.81 


13.6 


0.03 


0.81 


13.6 I 


0.03 


0.80 


13.5 


0.03 


0.81 


13.6 


0.03 


0.81 


13.6 


0.03 


0.80 


13.5 


0.31 


0.49 


8.6 


0.30 


0.47 


8.3 


0.38 


0.53 


8.9 


0.35 


0i51 


8.7 J 
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1 Beispiel 2 

" D~i e ^ in Tabelie 2 ' gezeigten "^usahMehsetzungen warden aus 
Ti(OC,H 7 ) 2 (CH 3 COCHCHCH 3 ) 2 , C^Sn (OV (CH3COCHCOCH3 ) und 
Ethylenglykolmonoethylether hergestellt. Unter Verwendung 

•5 dieser Zusanunensetzungen wurden Solarzellen auf die gleiche 
Weise wie in Beispiel 1 hergestellt. Die charakteristischen 
Werte dieser Zellen s^nd in Tabelie 2 gezeigt. 
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1 Aus Tabelle 2 kann entnommen werden, daB der Kontaktwider- 

stand einen Sattigungswert: erreicht, wenn das molare Ver- 

haltnis von C 4 H 9 Sn(0)(CH 3 COCHCOCH 3 ) zu 

Ti(OC,H 7 ) 2 (CH COCHCOCH 3 ) 2 unter 0,05 liegt. Im Gegensatz 
5 dazu, wurde ein Eindruck der Siebdruck- bzw. Filir.druckplatte 
in der Anti-Ref lexions-Beschichtung unter dem Mikroskop 
beobachtet, wenn :as Verhaltnis fiber 3,0 erhoht wurde. 

Beispiel 3 

10 Eine Zusammensetzung wurde gebildet aus 

Ti(OC 3 H 7 ) 2 (CH 3 COCHCOCH 3 ) 2 (40 Gewichtsteile) , ■ 
C H Sn(O)(CH 3 C0CHCOCH 3 ) 2 (32 Gewichtsteile) und Ethylen- 
glykoliaonoethylether (30 Gewichtsteile) und auf ein 
Siliciumsubstrat aufgebracht. Es konnte jedoch sogar bei 
so hohen Rotationsgeschwindigkeiten wie SOOOmin' keine 
gleichmaBige Beschichtung erreicht werden, da die Zusam- 
mensetzung zu viskos war. 



15 



20 



25 



Beispiel 4 

Eine Zusammensetzung wurde hergestellt aus 
Ti(OC 3 H ? ) 2 (CH 3 COCKCOCH 3 ) 2 (40 Gewichtsteile), 
C 4 H 9 Sn{0) (CH 3 CpCHCOCH 3 ) (32 Gewichtsteile) und Ethylen- 
glykolmonoethylether (1300 Gewichtsteile) und auf ein 
Siliciumsubstrat aufgebracht. Es konnte jedoch sogar bei 
so niedrigen Rotationsgeschwindigkeiten wie 500min keine 
Anti-Reflexions-Beschichtung mit der notwendigen Dicke von 
700 A (70 nm) oder mehr erhalten werden. 
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